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研究成果の概要（和文）： 本研究は、「キラル分子」が光や粒子との相互作用により示す動力学的挙動を実験・理論
の両面から観測し、鏡像異性体間の物理化学的現象の相違点を見出すことを目的とした。独自の六極不均一電場法を用
いて分子の回転状態選別と分子の配向状態選別を可能にした。
 六極電場を用いたキラル分子である２ブタノールの回転状態選別の実験からは超音速分子線法による分子冷却を組み
合わせることで立体配座異性体を選別することに成功した。一方、2ブロモブタンの光解離生成物の散乱分布における
鏡像異性体はことなら散乱分布を示すことを示した。

研究成果の概要（英文）：This study is intended to elucidate the dynamical effects depending on the 
enantiomer. Rotational and orientational state selections of chiral molecules can be selected by hexapole 
electric field.
By combination of supersonic expansion of seeded molecular beam with hexapole state selection, control of 
conformer selection was succeeded for 2-butanol.In addition, we performed the theoretical simulations of 
photodissociation of an oriented chiral molecule (2-bromobutane) by linearly polarized light. Results 
show the clear difference between racemic mixture and enantiomer. It was found that the angular 
distribution of photofragments is characteristic of each enantiomer.

研究分野： 反応物理化学

キーワード： 鏡像異性体　Conformer　光解離
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１． 研究開始当初の背景 
不斉中心を持つ（キラル）分子には鏡像異

性体が存在する。両者は物理化学的性質が等
しい。しかし生体などでは片方の異性体のみ
から構成されるという「ホモキラリティー」
の重要な問題があり化学研究の根源的問題
となっている。 
最近、分子レベルでの動力学的挙動の観測

から、鏡像異性体の間で、物理化学的現象に
わずかな違いが生じることがいくつかの研
究グループにより報告された。数例を上げる。 
（１）偏光軟Ｘ線による吸収による差異 
[Phys. Scr,, 78, 058120 (2008)] 
（２）有機フィルム上での散乱分布の異方性 
[Science,, 283, 814 (1999)] 
（３）光発光における異方性[Phys. Rev. Lett,, 
95, 107601 (2005)] 
（４）衝突過程による散乱分布の異方性に関
する理論研究。[Phys. Scr., 78, 058119, (2008)] 
これらの報告はいずれも分子を構成する

原子配置の違いが相互作用を起こす光や分
子の間でわずかな異方性を持つことが理由
であると考えられた。 
上記の実験結果はいずれも無秩序配向に

よる研究結果であり、見出された異性体間の
相違は極めて小さい。一方で、研究協力者で
ある Aquilanti(ペルージャ大、イタリア)らは、
キラル分子が流体中を通過する際に受ける
力学的な相互作用が鏡像異性体間でわずか
に異なり、それが分子の回転状態分布や並進
エネルギー分布の差異として現れることを
理論的に予測した。更に、配向状態を規定し
た条件下で光解離実験を行うことで、光子が
空間内での原子配置の違いを認識し、それが
粒子間ポテンシャルの相違を引き起こすと
指摘した。その結果は配向状態を規定した上
で、光の偏光方向に沿った吸収確率や生成物
の散乱分布を測定することで観測が可能で
あると指摘した。しかし、配向状態を規定し
た条件下でのキラル分子の動力学的挙動を
調べた研究報告はこれまでのところないの
が現状である。 
 
２．研究の目的 
本研究ではキラル中心を持つ分子を独自

の六極電場を用いて回転状態選別を行い、次
のような事柄について調べることを目的と
した。 
① 超音速分子ビーム法による冷却過程と

その回転状態の選別法を組み合わせる
ことで、キラル分子の立体配座異性体
（Comformer）の選別を行う。 

② キラル分子の配向状態を選別した条件

下で、光解離反応により生成した生成
物の散乱分布を 2 次元画像法を用いて
観測することにより鏡像異性体間の動
力学的異方性を実験・理論の両面から
研究を進める。 
 

３．研究の方法 
 本研究で用いた測定装置図を図１に示す。 

 
 キラル中心を持つ分子は一般に、多様な立
体配座異性体、即ち Conformer を持つ。本研
究では超音速分子線の発生と六極電場を用
いて Conformer の選別を実施した。双極子モ
ーメントを持つ分子は六極電場の印加電圧
の強度に依存し分子線進行方向に収束する。
分子線強度は四重極質量分析計で計測した。
超音速分子線の冷却状態を変化させるため
に試料の２プロパノールは Arもしくは Heで
シードした。 
 一方、２ブロモブタンの光解離による Br
原子の散乱分布に関する鏡像異性体間の相
違に関する研究を実験・理論の両面から実施
した。実験では、六極電場により状態選別し
た分子を空間内に設置した電場内で分子の
配向状態を選別した。配向を規定した条件下
で、紫外レーザー光を照射し生成した Br 原
子を多光子イオン化法によりイオン化し、2
次元画像法により散乱分布を測定した。 
 
４．研究成果 
（１）Conformer の選別 
 図 2に２ブタノールの六極電場印加電圧に
対する収束曲線を示す。 

図１．実験装置図 

図２．２ブタノールの収束曲線(a, b) 
c, d は六極電場印加電圧に対する Conformer
ごとの収束曲線 



図４．キラル分子の分子座標系と実験室系の関係
下段は光解離生成物の実験装置図 

図５. ラセミ体（左）及びエネンチオマ
ー（右）の光解離散乱分布 

 
図２a)及びb)はAr及びHeによりシードした
場合の収束曲線である。実線は軌跡シミュレ
ーションの結果であり、両者は一致している。 
 まず、ab initio 計算から求めた 2 ブタノ
ールの構造を図３に示す。 

 
 分子構造の計算結果から最も安定な構造
を持つのは T,g+であり、続いて T,g-と T,t
となる。軌跡シミュレーションでは分子の安
定構造から求めた各 confomer の分布、双極
子モーメント及び分子の回転状態分布をパ
ラメーターとして実行している。 
 軌跡シミュレーションの結果、Ar シードで
は主として T,g+及び T,g-のみが選別される
ことがわかった(図３ｃ)。 一方、He シード
の場合は、数種類の Conformer が同時に選別
されることがわかった。Heシードの場合、分
子の回転温度は５K とよく冷却されているが、
振動温度が高いため多様な種類の Conformer
が収束されることがわかった(図３ｄ)。これ
らの結果は、超音速分子線発生と六極電場に
よる状態選別によりConformerの選別が可能
であることを示している。 
 
(２)キラル分子の光解離生成物の散乱分布 

 本研究では先ず、光解離生成物が鏡像異性

体間でどのような散乱分布を与えるかにつ
いての理論計算を実施した。図４に分子座標
系と実験室系の関係を示した。更に、本研究
で用いた実験のセッティングを示した。 
ここでは、分子の進行方向を Z軸とし、垂

直方向からレーザー光を照射した。この場合、
光解離生成物は次の式のように表すことが
できる。 

式（１）で示した散乱分布を図示すると、図
5のような結果が得られた。 
図 5(a)の左の散乱分布は鏡像異性体が同じ

比率で存在するラセミ体を用いた場合の結
果である。分子を配向した場合、2 次元画像
の上端が下端に比べ強く生成物が散乱され
ることがわかる。一方、エネンチオマーを用
いた場合では、鏡像異性体間で明瞭な差異が
見出された。即ち、散乱分布は左右非対称の
形で散乱されることが明確に示された。現在、
分子の配向状態を規定した光解離測定を実
施しており、理論計算との比較を進める。 
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